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8. 遷移状態理論の基本仮定 






























BXA →→ ‡  
という反応の不回帰点にある遷移状態 ‡X の半分が正方向に進行し生成物 B となる。 
という風に使われている。しかし，この文章だけでは，なぜ半分の ‡X が B になっていくの
か？ ‡X が不回帰点(遷移状態)にあるのに ‡X の半分が正方向に向かうという意味は？そもそ
も準平衡仮説とは何か？さらに，不回帰ということと準平衡仮説との関係は？などなど，さ
まざまな疑問があふれ出てきてしまう2。これら基本的な概念の中身およびそれらの関係を深





移状態を「不回帰点」(a point of no return)にとる]。逆に，遷移状態から始原系3に戻っ
た分子も再び遷移状態を越えて生成系に戻ることもない。 
                                                  














CA → という反応が途中 B という状態を経て進行する反応，つまり次のような逐次反応
過程 
CBA →→  






























−  (1) 
















































となる。最終式の第1項は単位時間，単位体積あたりの正方向反応 CA → の回数(正方向への
反応速度 fR (単位： 13 scm −− )に対応し，第2項は逆方向 AC → の反応速度( bR )に対応して
いる(f は forward，b は backward の意)。当然ながら，平衡状態では両者の大きが等しいの
で( bf RR = )， 0d]A[d bf =−= RRt となる。 
上記の議論で重要なことは，全系平衡のときの正方向への反応速度 fR [式(2)-4の第1項]が
k−2や[C]には依存せず(つまり生成系からの逆反応の存在には影響されず)，A の濃度 e]A[ を用
いて 













 (平衡系) (3) 
により表されるという点である。 
次に，同じ反応が平衡から離れた組成にあり，全体として正方向に向かう反応速度が逆方
向の反応速度よりも大きい状況 bf RR > (非平衡状態)を考える。例えば，A だけが存在する初
期状態から反応が開始した直後を想定するとよい。この状況では ]C[ が非常に小さく，C から
生成物へ向かう逆反応は無視することができる。あるいは，もともと 2−k が非常に遅い反応













02 =−k ということはあり得ない)，逆過程のない反応は存在しないが， 02 ≈−k という状況
に対しては上記のように書いても構わない。 













=  (5) 
ここで， 1λ , 2λ はそれぞれ 
















































































                                                  




































2112 kkk ++≅λ −  (11) 
と近似することができる。このとき同時に， 21 λ<<λ となるから， )exp( 2tλ− は時間領域
t<λ21 で )exp( 1tλ− よりはるかに小さくなる。また， 1211 kk −λ<<−λ であれば， ]A[ の時
間依存性が )exp( 1tλ− だけで表されることになるが，そのためには， 11 −<< kk が成立するだ
けでよい。 21 λ<<λ であるから 1211 kk −λ<<−λ が成立するが， 01211 <−λ<<−λ kk と
なるくらい 1k が大きいと， ]A[ の時間依存性が )exp( 1tλ− だけで表されなくなるので，
11 −<< kk という条件が必要となる。従って，速度定数に 11 −<< kk の大小関係がある場合に







































































は，生成物の濃度 ]C[ および C から始原系に向かう反応速度定数 2−k は含まれていないのであ
るから， 02 =−k とおいた形になっている非平衡系の反応式においても，正方向への反応速
度の表現は平衡系と同じになるからである。さらに言い換えると， ]A[ の大きさが同じであれ




化学反応が一組の ]A[ , ]B[ の同じ値に対して非平衡にも平衡にもなりうることはあり得ない
(当然！)。では，同じ大きさの ]A[ に対して非平衡時の ]B[ と平衡時の ]B[ はどの程度異なるの





































































K=  (19) 















が得られる。つまり， 2k が有限の値である限り，非平衡時の ]B[ (つまり ss]B[ )は常に平衡時
の ]B[ (つまり e]B[ )より小さく， 2k が大きいほど ss]B[ と e]B[ の差は大きくなる。このことは，
2k によって B が C に変化するため，B の濃度を ]A[ と ABK で決まる平衡濃度 e]B[ に維持で
きなくなる( e]B[ より低くなってしまう)と考えれば自然なことである。それでも， 11 −<< kk
および 02 ≈−k という条件下であれば，反応全体としての正方向への反応速度 fR は，平衡時，
非平衡時を問わず )(]A[ 2121 kkkk + で与えられるのである。これまでの議論をまとめると表1
のようになる。 
では，速度定数に対する2つの条件 
    (条件1) 02 ≈−k  







に比べて無視できるという意味もあるから，B から A になったものは










の代表点)の動きと結びつけて考えてみよう。(条件1)および(条件2)は，一旦，B から A また
は C に行った分子が再び B に戻ってこないことを意味しているから，A から C に向けて進む
trajectory(軌跡)の圧倒的大多数は図1に示した1, 2のようなものであり2，3や4のような逆戻
りの挙動を示すことはほとんどない[(条件1)は trajectory 3がほとんどないこと，(条件2)は




2 図1以下，本書に用いているtrajectory図は文献10のFig. 4.9 (p.117)や文献13のFig. 1(p.4685)を参考にして描
いたものである。 
表1. 逐次反応系の非平衡時と平衡時の比較 













































































条件 (条件1) 02 ≈−k  





trajectory 1, 2の逆向き，つまり C 領域か
ら 出 発 し て A 領 域 に 至 る 反 応 性 の
trajectory 6, 7を書き込めば平衡系ができ






逆方向：6と7)。つまり，正方向 fR  = 逆方
向 bR  = 2というバランスが保たれて平衡
が成立している。図では，正方向に進行す














なくなり，B から C に行ったあと再び B に





件2)が， BA → および BC → の吸熱性が大




















































と8, 3と4, 5と6が互いに逆過程)。正方向の反応性 trajectory は1, 2, 4, 逆方向の反応性
trajectory は3, 7, 8である(trajectory 5, 6は反応が完結していない)。つまり， 3bf == RR
として平衡が成立している。正方向に向かう B は7点の●(a, b, d, f, h, i, l)で示されている。
平衡系であるから，当然ながら逆方向に向かう B の個数(流束)も7点あり(c, e, g, j, k, m, n
の○印)，全系の濃度が一定に保たれている。ここで，先の例と同様に突然生成系 C を除去し
て非平衡系にしたとすると，生成系から出発している4本の trajectory 3, 6, 7, 8が消える。
このとき，trajectory 7, 8の消滅にともなって○印の m と n も消えるが，これらは逆方向に
向かう B であり，正方向に向かう B(つまり●)の個数に影響を与えない。しかし，trajectory 3
の消滅は，○印である c と e の消滅だけでなく，正方向に進行した●印の d も除去することに
なる。同様に，trajectory 6も○印1個(k)と同時に●印を1個(l)除去する。この結果，新しくで




に逆方向(反応物方向)へ進行する B(つまり○)の trajectory がすべて始原系に直接結びつく点
m, n のような trajectory になっていない場合には，平衡系で正方向に進行する B の個数と
平衡系から生成系を除去してできる非平衡系の正方向に進行する B の個数に必ず変化(減少)

























k ‡  
ここでは， DCBA +→+ という素反応について次式 
 ]B][A[f kR =  (21) 
で定義される2分子反応速度定数 k を得ることが目的であるから，反応全体としての正方向の
反応速度 fR を[A][B]を用いて表現できれば(その係数として)k を得ることができる。 
これまでに見たように，非平衡系の正方向反応速度 fR は，( ‡X が不回帰分子であれば)同じ
始原系濃度をもつ平衡系の正方向反応速度に等しく，平衡系の方が物理量の評価の面で非平
衡系よりもはるかに容易であるので，まず，全系が平衡にある状況を想定して進めることに
する。そこで，A, B, ‡X , C, D の濃度が[A], [B], ]X[ ‡ , [C], [D]で平衡になっている次の系を
考える(平衡系を考えるが，表記が煩雑になるのを避けて添字 e は省略する)。 


















‡X の濃度 ]X[ f‡ と，左方向に進行している ‡X の濃度 ]X[ b‡ は等しいので， 
 ]X[]X[ bf
‡‡ =  (22) 
が成立する。当然， 
 ]X[]X[]X[ bf
‡‡‡ +=  (23) 






‡‡ =  (24) 
(ここでは近似としてではなく)完全な全系平衡状態を扱っているから，平衡濃度 ]X[ ‡ は始原系









K  (25) 
となり， ]X[ ‡ が 
 ]B][A[]X[ ‡‡ K=  (26) 
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‡‡ K=  (27) 
を得る。正方向に進行するこの濃度の遷移状態が反応座標上(1次元)において単位時間あたり








である。これに， ‡fX が正方向に進む平均速度 fv ( 1scm − )を掛ければ， ‡fX の単位時間あたり



















過してくる車の数は平均速度 fv が同じであれば変わらない。なぜなら，N はδに比例するの
で，橋の単位長さあたりの車の台数 δN は橋の長さδには依存しないからである2。 













=  (32) 







により与えられることになる。次に行うべき作業は fv と ‡K を分子に関する因子で表すこと
である。 
                                                   
1 任意であっても問題がないことはあとでわかる。 
2 従って， fR を評価するのに，δの具体的な大きさを気にする必要はない。 
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まず， fv を計算しよう。 fv は反応座標上を正方向に進行する遷移状態の平均速度であるか















=  (34) 
を用いて計算することができる。ここで。µは反応座標上で並進運動をする物体としての遷移





























































dxaxx  (36) 
を， 1=n , )2( RTa µ= として利用した。なお， )!1()( −=Γ nn であるから， 1!0)1( ==Γ であ


































‡‡  (38) 
と書くことができる。ここで， ‡totQ は遷移状態の全自由度の分子分配関数， AQ , BQ は反応
物 A, B の分子分配関数である。また， *E は遷移状態と始原系のエネルギー差，つまり反応

























動)は他の座標方向の運動と分離することができるから， ‡totQ を1次元並進分配関数 ‡transQ と
その他の運動[ 13 −N 個の自由度：内訳は3個の並進，3個の回転(線形分子なら2個)， 73 −N
個の振動(線形分子なら 63 −N 個)]の分配関数 ‡Q の積で表すことが可能となり 
                                                   
1 (δ同様に)このµの質量としての物理的意味や大きさを気にする必要はない。 
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の際，最も重要な作業は正方向に進行する遷移状態分子の濃度 ]X[ f‡ を評価することであるが，
前節では，平衡系の議論にもとづいて， ]X[ f‡ が遷移状態にある分子濃度 ]X[ ‡ の半分であるこ
と[式(24)]にもとづいて理論式を導出した。平衡系では正方向と逆方向の遷移状態での流束の
バランスがとれているから，半分の遷移状態が正方向に進むと考えるのは不自然なことでは
ないが，以下で式(24) 2]X[]X[ f ‡‡ = が成立する条件を確認しておこう。 
まず，遷移状態が完璧な不回帰点である場合から考える(図3)。図3は平衡系の6本の
trajectory を示したものである。詳細釣り合いの原理に従って，お互いに逆過程の関係にあ
る trajectory をすべて書いてある。反応性 trajectory は正方向が3本，逆方向も3本でバラン
スがとれ平衡状態となっている。遷移状態においても，正方向に向かうものが3個(図中●印)，















て ， 互 い に 逆 過 程 の 関 係 に あ る
trajectoryをすべて示してある (1と7, 2
と8, 3と4, 5と6が互いに逆向き)。反応



































































































(文献1) 長谷川繁夫，平井西夫，後藤春雄 訳「絶対反応速度論(上)」(吉岡書店，1977) 第4章，
p.192 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
化学反応の内部エネルギー障壁に対応して要求されるエネルギーと立体配座をもつ分子が“正常
                                                   
1 30％の過大評価も小さい誤差ではないが，3倍の過大評価よりははるかによい。 









(文献2) 櫻井英樹，笛野髙之，吉良満夫 訳「熱力学と速度論の実際」(廣川書店，1971) 第3章，
p.59 




(文献3) 藤代亮一 訳「物理化学(上)」(東京化学同人，1976) 第9章，p.387 




→+β+α …   
(文献6) 笛野髙之「化学反応論」(朝倉書店，1978) 第6章 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
遷移状態理論を導くのに遷移状態にある分子種と反応種との間の準平衡を仮定するのが習慣的に
なっている。 




つまり，式(20)に対して 12 −<< kk という条件を追加することによって ess ]B[]B[ ≈ を成立さ
せ，平衡論から計算できる e]B[ を近似的に ss]B[ として利用する方法である。その結果，非平

























と近似でき，素反応速度定数 k が 
 2kKk












































































































v  (48) 
となる。分母の積分の下限値が異なっている点が式(46)と式(33)の見かけの2倍の違いを相殺
することによって，結果的に式(43)と同じ理論式が得られることになる。このタイプの導出





                                                   
1 B. H. Mahan, J. Chem. Edu., 51, 709 (1974) (文献14)はこの導出法を“Short derivation”と呼んでいる。 
2 文献10は複数の導出法を示しているが，同書p.97のDerivation2がこれに該当する。 
表2. 準平衡仮説と擬平衡型の相違点 
方法 条件 平衡状態の範囲 正方向反応速度 













・ 02 ≈−k  
・ 11 −<< kk  
・ 12 −<< kk  






























At equilibrium the concentration of forward-crossing complexes is half the total 
concentration of complexes, ... 
(文献4a) P. J. Robinson, K. A. Holbrook, Unimolecular Reactions (John Wiley & Sons, 
London, 1971) Chap. 1, p.70; (文献4b) K. A. Holbrook, M. J. Pilling, S. H. Robertson, 
Unimolecular Reactions, 2nd ed. (John Wiley & Sons, New York, 1996) Chap. 3, p.45 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
反応速度は，錯合体の半数だけが PA* → 方向に通過していくことから...4 
(文献6) 笛野髙之「化学反応論」(朝倉書店，1978) 第7章，p.141 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
†ABC が反応生成物へ向かう確率と *ABC へ戻る確率が等しいとすれば，...5 
(文献8) 日本化学会編「化学総説 No.26 レーザーと化学反応」(学会出版センター，1980) 第3章
土屋莊次「分子ダイナミクスとしての化学反応序論」p.53 








4 *A は活性化した(エネルギーリッチな)分子Aであり遷移状態ではない。 *A が遷移状態を経て生成物Pに向かう。 
5 †ABC は遷移状態， *ABC は活性化した(エネルギーリッチな)分子ABCである。 
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The assumption is made in the RRKM theory, as in the CTST, that the concentration of 
forward-crossing transition states is the same in the steady state as it would be at total 
equilibrium where no net reaction was occurring. 
(文献4a) P. J. Robinson, K. A. Holbrook, Unimolecular Reactions (John Wiley & Sons, 
London, 1971) Chap. 4, p.104; (文献4b) K. A. Holbrook, M. J. Pilling, S. H. Robertson, 
Unimolecular Reactions, 2nd ed. (John Wiley & Sons, New York, 1996) Chap. 3, p.73 
 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
遷移状態における重要な仮定は，平衡から遠い組成，例えば，逆反応 AB → が無視できて， 
)B()A( ‡‡ << の場合においても， ‡A の濃度はあたかも )A()B( ‡‡ = の場合と同じであるということ
である。さらに，このことは， *A になる )B( ‡ がすべて A に失活し， )A( ‡ 生成の正味の速度に対
する寄与は無視しうるという意味を含んでいる。このことはまったくうなずけるものと思われる3。 
(文献2) 櫻井英樹，笛野髙之，吉良満夫 訳「熱力学と速度論の実際」(廣川書店，1971) 第3章，
pp.61 ~ 62 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
活性錯合体理論は反応物と生成物が平衡にない場合 )DCBA( +→+ も，活性錯合体と反応体は平
衡にあるという仮説を立てる。この仮説では概念的には平衡状態から突然 C + D を除去しても反
応速度は変わらない。除去する前はおのおの平衡にあり， ‡ABX は C + D に進行していたわけであ
る。逆の )BADC( +→+ の反応が突然停止するが，二つの流れは互いに独立で， ‡ABX は ‡CDX お
よび C + D に影響されないと仮定することに対応する。 
(文献5) 廣田鋼蔵，荒井弘道，土屋莊次，大勝靖一，浅羽哲朗「反応速度」(共立出版，1974) 第
2章，p.49 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
At complete equilibrium in the system, the reaction rates in the two directions are the 
same, and it follows that ]X[ ‡l  and ]X[
‡
r  are equal to one another.  Also, at complete 
equilibrium, the activated complexes are at equilibrium with both reactants and 
products.  We therefore may write 
]B][A[]X[]X[]X[ c
‡‡‡‡ Krl ==+  
where ]X[ ‡ is the total concentration of activated complexes ... 
(文献10) K. J. Laidler, Chemical Kinetics, 3rd. ed. (Harper & Row, New York, 1987) Chap. 
4, p.92 
および 
                                                   
1 †A は遷移状態にある分子である。 
2 引用文中のアンダーラインは解説のポイントを明確にするために筆者が書き入れたものである。 
3 ‡A と ‡B はそれぞれ本書の ‡fX と ‡bX に対応している。 
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It is to be emphasized that when one uses an equilibrium expression such as that in Eq. 
(4.41), the concentration ]X[ ‡  is the concentration when the reactants and products 
are at equilibrium.  If product molecules are absent the concentration is half of this, as 









     (4.41) 
(文献10) pp.95 ~ 96 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 
反応物が生成物と平衡にある系では二つの遷移状態が存在する。すなわち，反応物から生成物へ
と動いているものと生成物から反応物へと反対方向に動いているものである。これらの濃度を ‡fN











‡‡ KN =  
これが遷移状態理論の“準平衡仮説”である。 
(文献11) 佐藤 伸訳「化学動力学」(東京化学同人, 1995) 第10章, p.291 
 
 
                                                   
1 ‡lX は本書の ‡fX と， ‡rX は本書の ‡bX と同じ意味である。 
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